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ПРОБЛЕМЫ ЭКСПЛУАТАЦИИ БОРФТОРИДНЫХ
ЭЛЕКТРОЛИТОВ МЕДНЕНИЯ В ПРОИЗВОДСТВЕ ПЕЧАТНЫХ
ПЛАТ
Наведено  аналіз причин виникнення неполадок при експлуатації борфторидного електроліту
міднення, способів їх усунення, а також результати дослідження поляризаційних характеристик
електроліту, що довгостроково експлуатувался, з метою визначення можливості поліпшення його
властивостей.
The analysis of the reasons of malfunctions occurrence  at the operation of coppering from fluoborate
electrolyte, ways of  their elimination, and also results of research of long operated electrolyte polarizing
characteristics  with the purpose of definition of  its properties improvement an opportunity  are resulted.
В технологии производства печатных плат ответственным этапом явля-
ется создание токоведущих элементов схемы и нанесение на них защитного
резиста. В качестве основного токопроводящего слоя наиболее широко ис-
пользуется гальванически осажденная медь, на которую осаждают покрытия
сплавами олова, выполняющие функцию защитного слоя при травлении и
обеспечивающие паяемость поверхности. Меднение осуществляется как из
простых, кислых, электролитов, так и из комплексных.
Во всех кислых электролитах (сульфатных, сульфаматных и борфторид-
ных) медь находится в виде ионов Cu2+, которые разряжаются на катоде до
металла [1]. Несмотря на то, что ионы меди восстанавливаются при значи-
тельно более положительных потенциалах, чем ионы водорода, катодный
выход по току может быть ниже 100 % из-за протекания побочной реакции
[2]:
Cu2+ + e → Cu+ (Ео = 0,153 В) (1)
В свою очередь при растворении медных анодов наряду с основной ре-
акцией образования ионов Cu2+ также возможно образование ионов Cu+, осо-
бенно при низких плотностях тока.
В растворе между ионами Cu2+ и Cu+ устанавливается равновесие, выра-
жаемое реакцией диспропорционирования:
2 Cu+ ↔ Cu2+ + Cu, (2)
константа равновесия которой равна 10-6.
Накопление ионов Cu+ выше равновесной концентрации смещает равно-
весие реакции (2) вправо, что приводит к появлению в растворе металличе-
ской меди в виде мелкодисперсного порошка. Частички медного порошка
электрофорезом перемещается к катоду и включаются в покрытие в виде вы-
ступающих шероховатых участков, темных пятен. С целью предотвращения
накопления ионов Cu+ необходимо избегать протекания побочных катодных и
анодных реакций, а в растворе создавать условия, способствующие окисле-
нию Cu+ до Cu2+. Такое окисление может происходить под действием кисло-
рода, растворенного в электролите.
Помимо присутствия ионов одновалентной меди некачественные катод-
ные осадки из кислых электролитов меднения, даже при соблюдении норм
технологического процесса, могут быть вызваны и другими причинами, в
общем виде представленными на рис. 1.
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Рис. 1. Причины неполадок при эксплуатации борфторидного электролита меднения
и способы их устранения
В одном из длительно эксплуатируемых борфторидных электролитов меднения
(далее «исходный электролит»), в котором накопились примеси различного происхо-
ждения, проведены исследования поляризационных характеристик с целью определе-
ния возможности улучшения его свойств. Поляризационные зависимости снимали со
скоростью развертки потенциала 20 мВ/с на платиновом электроде с использованием
потенциостата ПИ-50.1.
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Поскольку катодный процесс выделения меди в борфторидном электро-
лите происходит с очень высокой скоростью, побочные реакции восстановле-
ния примесей на катодных хроновольтамперограммах не проявляются.
Анодные поляризационные кривые растворения меди иллюстрируют
отсутствие каких-либо препятствий протеканию этого процесса. На платине
анодные хроновольтамперометрические зависимости имеют три волны, от-
ражающие окислительные процессы в исследуемом электролите меднения
(рис. 2), которых нет на хроновольтамперограммах, снятых как в растворе
фона - бофторидной кислоты (кр. 4), так и в свежеприготовленном электроли-
те меднения. По-видимому, этим волнам отвечают процессы окисления ионов
одновалентной меди по реакции, обратной реакции (1), примесей органичес-
ких веществ и пероксида водорода, оставшегося после обработки электроли-
та.
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Рис. 2. Анодные поляризационные зависи-
мости  в растворе бофторидной кислоты (4)
и в исходном электролите (1-3) после хра-
нения в течение, дней: 1 – 2; 2 – 14; 3 – 18.
Рис. 3.  Анодные поляризационные зависи-
мости  в исходном электролите (2), после
адсорбционной очистки (3)
и после катодной проработки (1)
При хранении электролита с доступом воздуха скорость побочных  ре-
акций  при этих потенциалах снижается (кр. 2 и 3), что может быть связано с
постепенным окислением кислородом воздуха присутствующих в электроли-
те ионов Cu+. Однако активная продувка раствора воздухом не ускоряет дан-
ную  реакцию, что свидетельствует о наличии в электролите  еще одной ре-
докси-пары, сопряженной  с парой Cu+/Cu2+.
После адсорбционной очистки электролита активированным углем на
анодных хроновольтамперограммах исчезает третья волна, возможно вызван-
ная окислением примесей органических веществ (сравнить кривые 2 и 3 на
рис. 3).
В результате катодной обработки при плотности тока вблизи и выше
предельной плотности тока в течение 5 часов  в электролите повысилось со-
держание ионов Cu2+, а на анодных кривых, снятых на платине, увеличилась
высота площадок (кр. 1 рис. 3). Последнее обстоятельство может быть вы-
звано  окислением  продуктов катодной обработки, которыми могут быть как
ионы Cu+ за счет реакции (1) не-
полного восстановления ионов
Cu2+, так и продукты восстановле-
ния примесей.
Введение пероксида водорода
в электролит в качестве окислите-
ля для удаления органических
примесей приводит к резкому уве-
личению скорости анодного про-
цесса (сравнить кр. 2 и 4 рис. 4) в
области потенциалов  окисления
пероксида (сравнить кр. 2 и кр 1 -
окисления пероксида водорода на
фоне бофторидной кислоты) и к
снижению высоты первой пло-
щадки   на анодных кривых, сня-
тых на платине. Однако со време-
нем (сравнить кр. 2, 3, 5, 6) ско-
рость окисления пероксида снижа-
ется, а высота первой площадки
возрастает.
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Рис. 4. Влияние пероксида водорода на
анодные хроновольтамперограммы в рас-
творе борфторидной кислоты (1) и в исход-
ном электролите (2-6). Содержание перок-
сида водорода, г/дм3: 4 – 0; 1, 2 – 0,5. Срок
обработки растворов: 1, 2 – 5 часов; 3-1
день; 5 – 2 дня; 6 – 3 дня.
Таким образом, в результате исследования бофторидного электролита
меднения, эксплуатировавшегося в течение длительного времени и подверга-
вшегося различным видам обработки, выявлено наличие в нем  ионов Cu+
выше допустимой концентрации и присутствие в растворе электрохимически
активных органических веществ.
Работа выполнялась при поддержке МОН Украины.
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